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Einleitung. 


Es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsaehe,  dass  viele 
Halogensubstituirte  Kohlenwasserstoffe,  welche  die  Gruppe 
— CHX2  enthalten  (wo  X = Halogen),  befähigt  sind,  ihr 
Halogen  gegen  Hydroxylgruppen  auszutauschen.  Durch 
Ueberhitzen  mit  Wasser  oder  Einwirken  von  Alkalien 
werden  zunächst  die  beiden  Halogenatome  durch  zwei 
Hydroxylgruppen  ersetzt,  da  aber  im  allgemeinen  zwei 
Hydroxyle  an  einem  Kohlenstoffatom  nicht  haften  können, 
ausser  in  einigen  speziellen  Fällen,  wo  negative  Gruppen 
die  Beständigkeit  der  labilen  Verbindung  begünstigen,  wie 
z.  B.  beim  Chlorälhydrat,  so  tritt  alsbald  Wasserabspaltung 
ein,  unter  Bildung  des  entsprechenden  Aldehydes- Analog 
verläuft  dieser  Austausch  bei  den  Kohlenwasserstoffen,  die 
den  Atomcomplex  — CHX3  enthalten.  Nach  der  Ab- 
spaltung des  Wassers  resultiren  in  diesem  Fülle  die  Karbon- 
säuren. 

Eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  stellt  die  eigen- 
thiimliche  Engler-Wöhrle’sche  Reaktion  dar,  welcher  das 
to - Dibromacetophenon  und  seine  bis  jetzt  untersuchten 
Kernsubstitutionsprodukte  folgen. 

In  der  Absicht,  vom  o-Nitroacetophenon  zum  Dioxindol 
zu  gelangen,  haben  Engler  und  Wöhrle  (Ber.  XX,  2201) 
das  Verhalten  des  Acetophenondibromides  und  dessen 
Nitroderivate  gegen  kaustische  Alkalien  untersucht  und 
eine  ganz  allgemeine  und  bequeme  Methode  zur  Darstellung 
von  Mandelsäure  gefunden.  Es  ist  anzunehmen,  dass  bei  dieser 
Reaktion  zuerst  ein  hypothetisches  Benzoylmethylenglycol 
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C6H5  — CO  — CH  q ^ entsteht,  welches  sich  aber 

sofort  in  die  isomere  Mandelsäure  C6  H5  CH(0  H) . CO  OH 
umlagert.  Man  kann  auch  der  intermediären  Entstehung 
des  ßenzoylameisensäurealdehyds  das  Wort  reden,  unter 
Zugrundelegung  folgender  Gleichung: 

C,H5  . CO.  CH  q||  = CeH{  . CO.  OHO  + H2  0; 

der  entstandene  Aldehyd  aber  ist  bei  Gegenwart  von  Al- 
kalien unbeständig  und  geht  unter  Wasseraufnahme  in 
die  beständigere  Mandelsäure  über: 

C„H6  . CO  . CHO  + H,0  = C6H6  . CH  (OH)  . COOH. 

Dass  diese  letztere  Annahme  sehr  viel  Wahrschein- 
lichkeit für  sich  hat,  hat  v.  Pechmann  (Ber.  XXII,  2558) 
nachgewiesen,  indem  er  zeigte,  dass  der  von  ihm  dar- 
gestellte Benzoylameisensäurealdehyd  die  Fähigkeit  besitzt, 
die  Elemente  des  Wassers  aufzunehmen  und  Mandelsäure 
zu  bilden.  Aus  dem  Reaktionsprodukte  von  Nitrosoaceto- 
phenon  und  Natriumbisulfit  stellte  er  durch  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  den  Benzoylameisensäurealdehyd  dar 
und  gelangte  durch  Kochen  desselben  mit  verdünnter 
Natronlauge  zur  Mandelsäure. 

Die  Einwirkung  von  Aetzalkalien  auf  das  in  der 
Seitenkette  bromirte  Acetophenon  ist  schon  früher  Gegen- 
stand der  Untersuchung  gewesen.  Schon  Hunnius  (Ber.  X, 
2011)  hat  sich  mit  den  Eigenschaften  des  Acetophenon- 
dibromides  beschäftigt  und  gefunden,  dass  bei  der  Ein- 
wirkung von  Aetzkali  auf  dasselbe  ein  harzartiger  Körper 
entsteht,  der  bei  der  Sublimation  Benzoesäure  lieferte, 
während  bei  der  Einwirkung  von  Soda  sich  eine  Säure 
bildet,  die  leichter  löslich  in  Wasser  ist  als  Benzoesäure 
und  die  er  vorläufig  als  Benzoylameisensäure  anzusprechen 
für  gut  hielt. 

Engler  und  Wöhrle  haben  bei  Wiederholung  dieser 
Versuche  ziemlich  leicht  und  mit  guter  Ausbeute  die 
Mandelsäure  und  aus  o-  und  m-Nitroacetophenonen  die 
o-  und  m-Nitromandelsäuren  darstellen  können,  nachdem 
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die  letztere  schon  früher  von  C.  Beyer  (B.  XVIII  Ref.  438) 
aus  m-Nitrobenzaldehyd  durch  Addition  von  Blausäure 
und  Verseifung  des  Oxycyanides  erhalten  worden  war. 
Einige  Zeit  später  wurde  die  Methode  der  Gewinnung 
substituirter  Mandelsäuren  von  Engler  und  Zielke  (Ber. 
XXV,  205)  auf  p-Nitroacetophenon  ausgedehnt.  Wenn 
hier  durch  annormale  Reaktions Verhältnisse  selbst  bei  An- 
wendung von  sehr  verdünnter  Kalilauge  die  Ausbeute  an 
Mandelsäure  sehr  beeinträchtigt  wurde,  so  hatte  das  seinen 
Grund  einerseits  in  der  leichten  Bildung  von  p-Azoxybenzo- 
ylameisensäure  aus  der  eben  entstandenen  Mandelsäure, 
anderseits  in  der  Spaltung  des  p-Nitroacetophenondibro- 
mides  durch  Alkalien  in  Methylenbromid  und  p-Nitrobenzoe- 
säure,  welche  in  überzeugender  Weise  nachgewiesen  werden 
konnten.  Dieser  letztere  Vorgang  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichung  interpretiren : 


P R /NO. 

\CO".  CHBr2 


+ H,0=  C6H 


/NO,  , 
4 X COÖH  T 


CIi2  Br, 


Eine  ähnliche  Wirkung  der  Alkalien  wie  die  eben 
beschriebene  haben  Engler  und  Hassenkamp  (Ber.  XVIII 
2241)  beobachtet.  Sie  stellten  fest,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Acetophenondibromid  die  Reaktion 
theilweise  so  verläuft,  dass  Methylenbromid  abgespalten 
wird  und  Benzamid  entsteht: 


C6H5  - CO  . CH  Br,  -f  NH.  = C6H5 . CO  . NH,  -f  CH,  Br, 

Wenn  man  von  den  interessanten  Abweichungen  ab- 
sieht, die  bei  der  Behandlung  des  p-nitroacetophenondi- 
bromides  mit  Alkalien  zu  Tage  traten,  so  hat  sich  die 
Engler-Wöhrle’sche  Methode  auch  in  allen  späteren  Fällen, 
in  denen  sie  zur  Anwendung  gelangte,  gut  bewährt.  So 
konnte  R.  Schweitzer  (Inaug.  Diss.  Karlsruhe  1890)  nach 
dieser  Methode  die  c:-  und  [3-Naphtylglycolsäuren  und 
P.  Dettwiller  (Inaug.  Diss.  Freib.  i.  Schw.  1897)  aus  dem 
Dibromid  des  m-Bromacetophenons  ohne  Schwierigkeiten 
und  in  guter  Ausbeute  die  m-Brommandelsäure  darstellen. 
Es  musste  daher  von  Interesse  sein,  das  Studium  dieser 
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Synthese  auch  bei  dem  noch  nicht  bekanntem  m-Jodace- 
tophenon  zu  verfolgen. 

Bevor  ich  jedoch  näher  auf  den  experimentellen  Theil 
dieser  Untersuchungen  eingehe,  wird  es  angezeigt  sein, 
diejenigen  bekannten  Methoden  zu  besprechen,  die  eben- 
falls zur  Mandelsäure  und  zu  substituirten  Mandelsäuren 
führen.  Alle  drei  folgenden  Methoden  haben  das  Gemein- 
same, dass  sie  vom  Benzaldehyd  ausgehen  und  das  durch 
Blausäure  entstehende  Additionsprodukt  unter  verschiedenen 
Bedingungen  zur  Verseifung  bringen.  Durch  die  Anwendung 
dieses  Aldehyds  unterscheiden  sie  sich  prinzipiell  von  der 
Engler-Wöhrle’schen  Synthese,  die  das  Aeetophenon  zum 
Ausgangsmaterial  wählt.  Während  nach  der  Darstellungs- 
weise von  Winkler  (Ann.  d.  Chem.  und  Phys.  XVIII  310) 
Blausäure  und  Salzsäure  gleichzeitig  auf  Benzaldehyd  ein- 
wirken nach  der  Gleichung: 

C6  H5  . C H 0 + H 0 N + 2 H9  0 + H CI  = C6  H5  . 

C H (0  H)  . C 0 0 H + N H4  CI 
führt  Spiegel  (Ber.  XIV  239)  das  aus  Benzaldehyd  und 
Blausäure  erhaltene  Oxycyanid  durch  conc.  Salzsäure  in 
Phenylmonochloressigsäure  über  und  zersetzt  letztere  Ver- 
bindung durch  Kochen  mit  Kalilauge : 

C6H,  . CHO  + HCN  = C6H5  . CH  (OH)  . CN; 

C6  H5  . C H (0  H)  C N + 2 H CI  + H0  0 = 

C6  H-  . C H CI  . C 0 0 H -}-  N H4  CI; 

C6  H5  . C H CI  . C 0 0 H -f  K 0 H = C6  II5  . C H 

(OH)  . CO  OH  + KCl; 

C.  Beyer  endlich  (J.  pr.  Chem.  XXXI  382)  erzeugt  aus 
Nitril,  Alkohol  und  Salzsäure  den  salzsauren  Imidoäther, 
zersetzt  diesen  mit  Wasser  und  gelangt  so  zum  Aethylester 
der  Mandelsäure,  der  leicht  verseift  werden  kann: 

C6  H5  . C H (0  H)  . C N + C,  H5  0 H + H CI  = 

C8  Hä-CH(OH)-C  'g  g ]{n; 

C6  Hä  - C H (OH)  — C / g g g 01  + H2  O = 

N H4  CI  + C6  H,  CH(OH)  . COO  Cs  H5 
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Noch  sei  einer  Methode  Erwähnung  gethan,  die  auf 
der  Reduktion  von  Benzoylameisensäure  mit  Natrium- 
amalgam beruht  (Handbuch  Beilstein,  III.  Auflage,  II.  Band, 
§ 1597). 

Ausser  der  m-Brommandelsäure  von  Dettwiller  sind 
von  den  in  Kern  substituirten  Haloge^nmandelsäuren  bis 
jetzt  nur  die  p-Brom-  und  p-Jodmandelsäuren  beschrieben 
worden. 

Sie  sind  relativ  leicht  zugänglich,  weil  deren  zuge- 
hörige Acetophenone  nach  der  Friedei  Crafts’schen  Synthese 
aus  den  entsprechenden  substituirten  Benzolen  und  Acetyl- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Al  Cl3  darstellbar  sind.  Auf 
diese  Weise  wurde  von  R.  Schweizer  (B.  XXIV  997)  das 
p-Bromacetophenon  gewonnen.  Man  kann  nach  Angaben 
von  Schöpf  (Ber.  XXIV  3766)  die  Ausbeute  erhöhen,  wenn 
man  sich  bei  Aufarbeitung  des  Reaktionsproduktes  des 
Wasserdampfes  bedient,  mit  welchem  das  p-Bromace- 
tophenon leicht  flüchtig  ist.  Die  p - Brommandelsäure 
stellte  Söderbaum  dar  (Ber.  XXV  3467)  aus  der  Acetyl- 
verbindung  des  p - Brombenzoylformoxims  C6  H4  Br  . C 
(0  H)2  . CH  : NO  CH,,  durch  Behandlung  mit  verd. 
Natronlauge.  Da  aber  die  oben  beschriebene  Methode 
nur  die  in  Para  Stellung  substituirte  Acetophenone  liefert, 
so  musste  ich  einen  anderen  Weg  einschlagen.  Für  die 
Gewinnung  des  m-Jodacetophenons,  dessen  Dibromid  bei 
der  Behandlung  mit  Alkalien  in  m- Jodmandelsäure  über- 
geführt werden  konnte,  folgte  ich  einmal  der  Methode 
von  Gevekoht,  die  auch  Dettwiller  für  die  Darstellung  des 
m-Bromacetophenons  in  Anwendung  gebracht  hat  und  dann 
der  Griess’schen  Reaction,  an  Stelle  der  Amidogruppe 
des  m-Amidoaeetophenon  vermittelst  der  Diazoreaction  Jod 
einzuführen.  In  dem  diazotirten  Amidoprodukte  lässt  sich 
die  Diazogruppe  mittels  Jodwasserstoffsäure  leicht  durch 
Jod  ersetzen. 

Die  zur  Darstellung  von  im  Kern  substituirten  Ace- 
tophenone sehr  geeignete  Methode  wurde  von  Gevekoht,  nach 
früheren  Angaben  von  Bonne  (Ann.  f.  Chem.  pharm,  187,1) 
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für  das  o-Nitroacetophenon  (Ann.  221,323)  ausgearbeitet, 
welches  zu  seiner  Zeit  für  die  Frage  der  Indigobildung 
und  dessen  Constitution  von  besonderem  Interesse  war. 
Sie  besteht  darin,  dass  man  auf  Natriumacetessigester  in 
ätherischer  Suspension  o-Nitrobenzoylchlorid  einwirken 
lässt  und  den  entstandenen  Ortonitrobenzoylacetessigester 
durch  Schwefelsäure  bestimmter  Concentration  verseift: 

CH3.  — CO  - CH  — COO  C2  H6  + 2 H2  o = 

CO 

C6H4-  NO, 

C,  H5  OH  + CO,  + CH3  — CO  OH  + CE 
C 0"  — C6  Hd  — NO, 

Zu  gleicher  Zeit  verläuft  eine  Nebenreaktien,  die  bei 
Eintritt  nur  eines  Moleciiles  Wasser  das  Ortronitrobenzoyl- 
aceton  in  geringer  Menge  entstehen  lässt,  das  als  das  erste 
Phasenprodukt  aufzufassen  ist. 

C H„  — C 0 — C H — COOC,  E +HOH- 

I 2 5 -r 

CO 

c6  H4  - NO, 

C,  H5  0 H -f  CO,  + CE-CO  CH,  — CO  — 

c6  h4jno2 

Wenn  bei  der  Verseifung  desMetajodbenzoylacetessig- 
esters  dasMetajodbenzoylaceton  trotz  vielfacher  Veränderung 
der  Versuchsbedingungen  nicht  isolirt  werden  konnte,  so 
scheint  das  seinen  Grund  darin  zu  haben,  dass  die  Schnellig- 
keit der  Verseifung  bei  diesem  substituirten  Acetessigester 
eine  äusserst  günstige  ist,  insofern  als  das  intermediär  auf- 
tretende substituirte  Aceton  sofort  weiter  zerlegt  wird.  Mit 
dieser  Auffassung  lässt  sich  die  gute  Ausbeute  an  Metajod- 
acetophenon  in  Einklang  bringen. 


Experimenteller  Theil. 
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Erste  Darstellung  von  Metajodacephenon  nach  Gevekoht. 

Wie  schon  in  der  Einleitung  erwähnt  wurde,  lässt 
sich  das  m-Jodacetophenon  leicht  nach  der  Methode  von 
Gevekoht  gewinnen,  deren  Brauchbarkeit  von  ihm  selbst 
bei  den  drei  Nitroacetophenonen  als  auch  von  Dettwiller 
beim  m-Bromacetophenon  erwiesen  worden  ist. 

Man  lässt  m-Jodbenzoylchlorid  auf  Natriumacetessig- 
ester  in  ätherischer  Suspension  einwirken  und  verseift  den 
m-Jodbenzoylacetessigester  mit  50  °/0er  Schwefelsäure,  bis 
die  Kohlensäureabspaltung  beendet  ist. 

Was  zunächst  die  Darstellung  der  hierzu  noth wendigen 
m- Jodbenzoesäure  anbetrifft,  so  wurde  dieselbe  aus  m- Amido- 
benzoesäure nach  der  Peter  Griess’schen  Reaktion  gewonnen. 
Ein  kleiner  Theil  der  m- Amidobenzoesäure  wurde  von  mir 
selbst  durch  Reduktion  der  betreffenden  Nitrosäure  dar- 
gestellt, der  grössere  aber  von  der  Bad.  Anilin  und  Soda- 
Fabrik  bezogen. 

Bevor  ich  jedoch  auf  die  Griess’sche  Reaktion  näher 
einging,  wurden  die  Methoden  auf  ihre  Brauchbarkeit  ge- 
prüft, die  bis  jetzt  in  der  Literatur  Aufnahmen  gefunden 
haben. 

Nach  dem  ersten  Verfahren  (Peltzer  Ann.  136,201) 
wird  1 Theil  Benzoesäure  mit  2 Theilen  Kaliumjodat  und 
verd.  Schwefelsäure  in  geschlossenem  Rohre  so  lange  er- 
hitzt, bis  kein  Druck  mehr  entsteht.  Die  gebildete  m- Jod- 
benzoesäure wird  mittels  ihres  Bariumsalzes  gereinigt.  Diese 
Methode  ist  umständlich  und  mit  Verlust  verbunden;  sie 
eignet  sich  nur  zur  Darstellung  kleiner  Mengen  dieser  Säure. 
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Nach  dem  zweiten  Verfahren  (Grothe  J.  pr.  18,324) 
löst  man  die  m-Amidobenzoesäure  in  überschüssiger  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  setzt  eine  conc.  Jodkaliumlösunsr 
hinzu  und  leitet,  unter  Kochen,  salpetrige  Säure  ein.  Die 
ausgeschiedene  Säure  wird  von  stark  beigemengtem  Jod 
durch  Wasserdampfdestillation  befreit.  Die  Methode  ist 
kostspielig  und  nicht  anwendbar  zur  Darstellung  im  Grossen. 

Nach  der  Griess’schen  Reaktion  werden  41  gr  der 
bei  174°  C schmelzenden  m-Amidobenzoesäure  in  500  gr 
heisser  12°/0iger  Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung 
unter  Umrühren  rasch  abgekühlt.  Die  entstandene  breiige 
Masse  wurde  dann  unter  Eiskühlung  mit  einer  Lösung 
von  22,2  gr  Natriumnitrit  in  wenig  Wasser  mit  Hilfe  von 
Jodkaliumstärkepapier  diazotirt.  Merkwürdiger  Weise  ver- 
läuft hier  der  Diazotirungsvorgang  äusserst  träge,  er  ist 
mit  der  oben  angegebenen  Säuremenge  erst  nach  Verlauf 
von  ca.  3 Stunden  vollkommen  beendet.  Die  vollständig 
klare  und  fast  farblose  Diazolösung  wurde  möglichst  rasch 
in  einen  geräumigen  Kolben  eingetragen,  in  welchem  sich 
eine  Lösung  von  75  gr  Jodkalium  in  24  gr  Schwefelsäure 
und  60  gr  Wasser  befand.  Nachdem  die  anfangs  stürmische 
Stickstoffentwickelung  nachgelassen  hatte , wurde  der 
Kolben  auf  dem  Wasserbade  einige  Zeit  auf  70°  C erwärmt. 
Die  gebildete  m- Jodbenzoesäure  setzt  sich  als  rothbrauner 
Niederschlag  am  Boden  ab,  welcher  abfiltrirt  wird.  Da 
er  mit  Jod  verunreinigt  ist,  wird  er  zweckmässig  in  einer 
Schale  so  lange  mit  Wasser  gekocht,  bis  keine  Joddämpfe 
mehr  wahrzunehmen  sind.  Die  hellgrau  aussehende  Masse 
wurde  abgesaugt  und  mehrere  Male  mit  Wasser  nach- 
gewaschen. Die  Ausbeute  betrug  etwa  75  °/0  der  Theorie. 
Auf  diese  Weise  dargestellte  rohe  Säure  zeigt  einen  Schmelz- 
punkt von  170°  C statt  186°  und  besitzt  eine  hellgelbe 
Farbe.  Ich  versuchte  sie  durch  Krystallisation  zu  reinigen, 
was  sich  aber  trotz  Anwendung  verschiedenster  Lösungs- 
mittel als  nutzlos  erwies.  Beim  Behandeln  z.  B.  mit  heissem 
Alkohol  löst  sie  sich  darin  mit  braunrother  Farbe  auf, 
woraus  sie  beim  Erkalten  als  gelbes  Kry  stallpulver  wieder 
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ausfällt,  ohne  den  Schmelzpunkt  wesentlich  verändert  zu 
haben,  während  der  als  Lösungsmittel  angewandte  Alkohol 
wieder  farblos  wird.  Da  es  nicht  gelang,  durch  Krystal- 
lisation  aus  Alkohol  oder  Wasser  eine  wesentlich  reinere 
Säure  zu  gewinnen,  so  wurde,  da  das  Chlorid  leicht  rein 
zu  erhalten  ist,  mit  dieser  Rohsäure  gearbeitet. 

Metaj  odbenzoylchlorid. 

°«  H'  \ ü O Gl 

25  gr  der  rohen  m- Jodbenzoesäure  wurden  in  einer 
Retorte  mit  21  gr  Phosphorpentachlorid  innig  vermischt 
und  nach  beendeter  Reaktion,  wobei  unter  heftiger  Selbst- 
erwärmung und  Entweichung  von  Salzsäuregas  die  Ver- 
flüssigung des  ganzen  Gemisches  eingetreten  ist,  das  flüssige 
rothbraune  Reaktionsprodukt  der  Destillation  unterworfen, 
bis  nichts  mehr  überging.  Das  Destillat  wird  zur  Ent- 
fernung des  dabei  gebildeten  Phosphoroxychlorides  noch- 
mals fraktionirt.  Das  m-Jodbenzoylchlorid  fängt  an  bei 
265°  C überzugelien  und  bei  267°  C ist  die  Destillation 
vollendet. 

Es  stellt,  frisch  destillirt,  eine  hellgelbe,  an  der  Luft 
rauchende  Flüssigkeit  dar,  die  alsbald  durch  Abscheidung 
von  Jod  eine  violett-rothe  Farbe  annimmt.  Es  ist  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich,  mit  Ausnahme  von 
Wasser,  welches  dasselbe  beim  Kochen  langsam  verseift. 
Schneller  tritt  diese  Verseifung  beim  Zusatz  von  Natron- 
lauge ein.  Durch  Fällen  mit  Salzsäure  lässt  sich  aus 
dieser  Lösung  reine  m- Jodbenzoesäure  vom  Schmelzpunkt 
185°  C gewinnen.  Wegen  zu  leichter  Jodabscheidung 
wurde  von  einer  Analyse  des  Chlorides  Abstand  genommen. 

Metajodbenzoylacetessigester. 

C H3  - CO  — CH  — COOC2H5 
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Die  moleculare  Menge  von  obigem  Säurechlorid,  das 
in  dem  zweifachen  Volumen  über  Natrium  getrockneten 
Aethers  gelöst  war,  wurde  mit  der  berechneten  Menge 
frisch  bereiteten  Natracetessigesters  vermischt,  der  in  der 
5fachen  Gewichtsmenge  Aethers  suspendirt  war,  und  das 
Reaktionsprodukt  3 Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
bis  keine  merkliche  Kochsalzabscheidung  mehr  zu  beob- 
achten war.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Kochsalzes  und 
Verdampfen  des  Aethers  bleibt  der  m- Jodbenzoylacet- 
essigester  als  rothbraunes  Oel  zurück.  Die  Reaktion  ver- 
läuft nach  folgender  Gleichung: 

CE 

C«H*\CO  C1+  V0  = 

Na  — CH  — COOC.,  H6 

CHS  - CO  - CH  — COO  C2  H6  + Na  CI 

CO 

c0  h4  j 

Dieser  bis  jetzt  nicht  bekannte  m-Jodbenzoylacet- 
essigester  stellt  eine  rothgefärbte  Flüssigkeit  dar,  die  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  sowohl  bei 
Atmosphärendruck  als  auch  in  Vacuum  nicht  unzersetzt 
destillirbar  ist.  In  Folge  dessen  konnte  die  Analyse  nur 
mit  dem  gut  getrockneten  Rohprodukte  ausgeführt  werden. 
Sie  ergab  folgende  Resultate: 

0,1530  gr  Substanz  lieferten:  0,2349  gr  C 02  und 
0,0605  gr  H2  O entsprechend  0,0641  gr  C und  0,0067  gr  H 
Berechnet  für  Gefunden 

C13  H13  J04 

C 43  . 30  C 41,86 

H 3 . 60  H 4,39 

Dieser  Ester  besitzt  noch  schwach  saure  Eigenschaften, 
da  er  noch  ein  Atom  Wasserstoff  einer  Methylengruppe 
enthält,  welche  sieh  zwischen  zwei  Carbonylgruppen  be- 
findet. Demgemäss  löst  er  sich  in  verdünnter  Kalilauge. 
Durch  Zusatz  von  concentrirter  Kalilauge  wird  er  aus 
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dieser  Lösung  als  neutrales  Kaliumsalz  in  Form  gelblich- 
weisser  Krystalle  abgeschieden.  Die  Darstellung  des  m- Jod- 
benzoylacetessigesters  wurde  wiederholt  ausgeführt,  aber 
nur  in  einem  Falle  wurde  die  Bildung  eines  Körpers  be- 
obachtet, der  zunächst  für  den  m-Jodbenzoylacetessigester 
angesehen  werden  musste.  Nach  dem  Verdampfen  des 
Aethers  zeigte  das  gelbrothe  Reaktionsprodukt  nach  Verlauf 
mehrerer  Stunden  eine  reichliche  Ausscheidung  blättchen- 
artiger Krystalle.  Dieselben  wurden  abgesaugt,  mit  Aether 
nachgewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 
Die  weissen  Krystallblättchen  schmelzen  bei  130°  C Durch 
drei  Analysen,  die  folgendes  Ergebniss  hatten: 


C 34.55  35,73 
H 2,76  2,50 

J — — 


52,91 


konnte  festgestellt  werden,  dass  in  diesen  Krystallen  nicht 
der  Ester  vorlag,  der  einen  grösseren  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  erfordert:  Berechnet  für  C13  H13  J04 
Kohlenstoff  — 43,3  und  Wasserstoff  = 3,6.  Vielmehr 
lassen  sich  die  gefundenen  Zahlen  für  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  mit  der  procentualen  Zusammensetzung  eines 
Jodbenzoesäureanhydrids  oder  eines  Dijoddibenzoylmethans 
in  Einklang  bringen,  von  denen  die  erstere  Verbindung 
für  C ==  35,21°/0,  H ==  1,67 °/0  und  J = 53,04°/o,  die  andere 
aber  für  C = 37,81,  H = 2,10  und  J = 53,36 °/0  verlangt. 

Der  ersterwähnte  Körper  könnte  sich  folgendermaassen 
gebildet  haben.  Etwa  überschüssig  vorhandenes  Natrium 
hat  sich  in  geringer  Menge  Wasser,  das  nicht  ganz  voll- 
ständig auszuschliessen  ist,  zu  Natronhydrat  aufgelöst  und 
einen  Theil  des  m-Jodbenzoyl Chlorides  zum  Natronsalz 
verseift,  dieses  Salz  hat  auf  einen  anderen  Theil  des 
Clorides  eingewirkt  unter  Bildung  von  Kochsalz  und 
m - Jodbenzoesäureanhydrid  nach  bekannter  Anhydrid- 
reaktion. 

Der  zweite  Körper,  Dimetadijoddibenzoylmethan 


konnte  hervorgehen  aus  der  Con- 
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densation  von  entstandenem  m- Jodbenzoesäureäthylester 
mit  m-Jodacetoplienon,  welcher  letztere  sich  wahrschein- 
lich in  kleinen  Mengen  durch  Verseifung  von  m-Jodbenzoyl- 
acetessigester  durch  Wasser  oder  Alkalien  bilden  konnte. 

Auf  Grund  dieser  theoretischen  Erwägungen  wurden 
Versuche  zur  Darstellung  dieser  zwei  Körper  angestellt. 


Darstellung  von  m- J o db en z o esäure anliy dri d . 


J — c6  h4  — CO 
J - c6  h4 


>0 

CO 


Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Natriumsalz  der  m-Jod- 
benzoesäure  dargestellt.  Die  reine,  umkrystallisirte  Säure 
wurde  in  wenig  Wasser  suspendirt  und  bis  zur  vollständigen 
Auflösung  mit  fester  Soda  versetzt.  Die  Lösung  wurde 
stark  eingedampft,  das  ausgeschiedene  Natriumsalz  abge- 
saugt und  getrocknet.  Das  Anhydrid  wurde  gemäss  folgen- 
der Reaktion  dargestellt: 

C O . CI  + C«  \ COONa  = Na  C1  + 

JC„  H,  — CO 


C„Hr 


jc. 


h4  - 


>o 

CO 


Zu  dem  abgewogenen  Natriumsalz  wurde  eine  gleiche 
Gewichtsmenge  von  Säurechlorid  zugefügt  und  mit  einem 
Glasstab  tüchtig  umgerührt.  Sofort  erwärmt  sich  das 
Gemisch  stark  und  plötzlich  erstarrt  das  Reaktionsprodukt. 
Die  feste  Masse  wird  mit  Benzol  ausgekocht  und  abfiltrirt. 
Aus  dem  Filtrat  schieden  sich  nach  dem  Erkalten  weisse, 
rhombische  Tafeln  von  dem  Anhydrid  ab,  welche  getrocknet 
bei  130°  schmelzen.  Die  procentische  Zusammensetznng 
des  Anhydrides  ist  folgende: 


C ===  35,21 
H = 1,67 
J = 53,04 


« 
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Die  Analyse  ergab  Folgendes: 

0,1077  gr  Substanz  gaben:  0,1411  gr.  C02  und 
0,0268  gr  H2  0 und  0,1416  gr  Substanz  gaben  0,1386  gr 
Ag  J entsprechend  0,03848  gr  C,  0,00297  gr  H und 
0,07492  gr  J, 

I II 

folglich  C =±  35,73 

H = 2,76  — 

J = — 52,91 

Durch  die  Analyse  und  den  Schmelzpunkt  wurde 
auf  diesem  Wege  die  Identität  des  zufällig  gebildeten 
Körpers  mit  dem  m- J odbenzoesäureanhydrid  bestätigt.  Durch 
Kochen  mit  Natronlauge  und  darauffolgendes  Ausfällen 
mit  Salzsäure  lässt  sich  m- Jodbenzoesäure  vom  Schmelz- 
punkte 185°  C nachweisen. 


Versuch  m-Dijoddibenzoylmethan  synthetisch  darzustellen. 

Bekanntlich  lassen  sich  nach  Claisen  die  Säureester 
leicht  mit  Ketonen  bei  Gegenwart  von  metallischem  Natrium 
oder  Natriumalkoholat  condensiren.  Um  den  erwähnten 
Körper  zu  erhalten,  versuchte  ich  das  m-Jodacetophenon, 
dessen  Darstellung  später  beschrieben  werden  wird,  mit 
m- Jodbenzoesäureäthylester  zu  condensiren.  Dieser  Ester 
wurde  auf  folgende  Weise  gewonnen: 

4 gr  reine  krystallisirte  m- Jodbenzoesäure  werden  in 
ein  Gemisch  von  10  gr  absoluten  Alkohol  und  10  gr  conc. 
Schwefelsäure  eingetragen  und  in  einem  Kolben  4 Stunden 
lang  am  Rückflusskühler  erwärmt,  bis  alle  Säure  in  Lösung 
gegangen  ist.  Die  erkaltete  Lösung  wurde  langsam  in 
dünnem  Strahle  in  100  cc  Wasser  eingegossen,  der  ge- 
bildete Ester  ausgeäthert,  die  ätherische  Lösung  mit  Soda- 
lösung behufs  Entfernung  von  sauren  Produkten  ausge- 
schüttelt, über  Chlorcalcium  getrocknet  und  schliesslich 
der  Aetlier  abgedampft.  Der  als  Rückstand  zurückbleibende 
Ester  ist  eine  hellgelb  gefärbte  angenehm  esterartig 
riechende  Flüssigkeit,  die  constant  bei  276°  C destillirt. 

2* 
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Der  Condensationsversuch  wurde  nach  der  Methode  von 
Claisen  (Bei*.  XX,  2179)  ausgeführt. 

5 gr  Ester,  in  Aether  gelöst,  wurden  mit  1,2  gr  frisch 
dargestellten,  fein  gepulverten  Natriumalkoholat  vermischt 
und  nach  Verlauf  von  15  Minuten  eine  Lösung  von  4,4  gr 
m-Jodacetophenon  in  etwas  Aether  zugefügt.  Nachdem 
die  Mischung  einige  Zeit  in  der  Kälte  gestanden  hatte, 
wurde  die  feste  Masse  abgesaugt,  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Essigsäure  gefällt.  Es  schieden  sich  weisse  Krystalle 
ab,  die  durch  den  Schmelzpunkt  185°  C als  m-Jodbenzoe- 
säure  erkannt  wurden.  Im  ätherischen  Filtrate  konnte 
nur  m-Jodacetophenon  nachgewiesen  werden.  Der  Con- 
densationsversuch nach  dieser  Methode  war  also  miss- 
lungen und  wurde  als  aussichtslos  aufgegeben. 

Verseifung  des  m-Jodbenzoylacetessigesters. 

Um  von  diesem  Körper  zum  m-Jodacetophenon  zu 
gelangen,  wurde  er  der  verseifenden  Wirkung  der  verd. 
Schwefelsäure  unterworfen. 

Gevekoht  (Ann.  221)  und  später  auch  Dettwiller 
(Inaug.-Diss.)  haben  bei  der  Darstellung  ihrer  im  Kern 
substituirten  Acetophenone  nach  dieser  Methode  als  Neben- 
produkt kleine  Mengen  von  substituirten  Benzoylaceton 
gewinnen  können.  Es  ist  anzunehmen,  dass  dieses  Aceton- 
derivat beim  Beginn  der  Verseifung  zuerst  auftritt  und 
dann  bei  längerer  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Ace- 
tophenon  und  Essigsäure  gespalten  wird.  Aus  folgender 
Gleichung  wird  diese  Bildung  ersichtlich: 

CH3  — CO  — CH  - C00C2H5  + H20  = 

CO 

C6  H4  J 

ch3  — co  — ca2  + co2  + c,h,oh 
co 

c6  h4  J 
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CH,  - CO  — CH, 

I 

CO  +H20  = CH3  — COOH  + 

cß  h4  j 

ch3  - CO  — C6  H4  j 

Trotz  gleicher  Versuchsbedingungen  habe  ich  die 
Bildung  dieses  analogen  Nebenproduktes  bei  der  Verseifung 
des  m-Jodbenzoylacetessigesters  nicht  beobachten  können. 
Absichtlich  wurde  bei  einem  zweiten  Versuche  mit  ver- 
dünnterer  Schwefelsäure  gearbeitet  und  während  kürzerer 
Dauer  die  Verseifung  vorgenommen,  doch  ohne  besseren 
Erfolg.  Ohne  Zweifel  hat  sich  der  Körper  intermediär 
gebildet,  ist  dann  aber  sofort  weiter  gespalten  worden,  so- 
dass  die  Isolirung  von  verschwindend  kleinen  Quantitäten, 
wenn  solche  überhaupt  noch  vorhanden,  kaum  durchführbar 
war.  Die  Verseifung  wurde  wie  folgt  ausgeführt: 

Der  früher  beschriebene  m-Jodbenzoylacetessigester 
wird  mit  der  fünffachen  Menge  30  °/0iger  Schwefelsäure 
10  Stunden  lang  der  Wasserdampfdestillation  unterworfen. 
Dabei  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  während  der  ganzen  Zeit  die 
richtige  Con centration  der  Schwefelsäure  erhalten  bleibt.  Aus 
diesem  Grunde  ist  es  zweckmässig,  den  Kolben  mittelst 
einer  kleinen  Flamme  zu  erhitzen,  um  eine  Condensation 
des  durchgeführten  Dampfstromes,  welche  eine  Verdünnung 
der  Schwefelsäure  zur  Folge  haben  würde,  hintenanzuhalten. 
Am  Anfang  des  Processes  findet  starke  Kohlensäureent- 
wickelung statt,  deren  Auf  hören  auf  die  vollendete  Ver- 
seifung hinweist.  Zu  gleicher  Zeit  geht  das  sich  bildende 
m-Jodacetophenon  stetig  mit  den  Wasserdämpfen  als  ein 
trübes  Öl  von  stark  pfefferartigem  Geruch  über.  Die  mit 
Wasserdämpfen  übergegangenen  Flüssigkeiten  werden  zu- 
erst mit  Chlornatrium  ausgesalzen,  mit  Aether  ausgeschüttelt 
und  zur  Entfernung  der  sauren  Nebenprodukte  die  äther- 
ische Lösung  mit  Natronlauge  ausgewaschen.  Der  Aether 
wird  nach  dem  Trocknen  über  Chlorcalcium  abdestillirt 
und  das  zurückbleibende  m-Jodacetophenon,  eine  hellrothe 
ölige  Flüssigkeit,  im  Vacuum  destillirt.  Bei  18  mm  Druck 


und  151°  C geht  das  etwas  gelblich  gefärbte  m-Jodace- 
tophenon  über.  Am  Tageslichte  färbt  es  sich  allmälig 
durch  Abscheidung  von  Jod  roth.  ln  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  ist  es  leicht  löslich,  mit  Ausnahme  von 
Wasser,  in  dem  sich  nur  Spuren  auflösen.  Der  Geruch 
ist  angenehm  pfeffer-  und  esterartig.  Die  Analyse  ergab 
folgende  Zahlen; 

0,1302  gr  Substanz  lieferten 
0,1843  gr  C02  und  0,0369  gr  H20  und 
0,1429  gr  Substanz  lieferten  0,1357  gr 
Ag  J entsprechend  0,05026  gr  C, 

0,0041  gr  H und  0,07335  gr  J. 

Berechnet  Gefunden 


II 


C 39,02  °/0 
H 2,84 
J 51,60 


51,33 


Wie  schon  erwähnt,  hat  Dettwiller  bei  der  anologen 
Darstellung  eines  m-Bromacetophenons  in  dem  Ver- 
seifungsprodukte des  m-Brombenzoylacetessigesters  kleine 
Mengen  von  m-Brombenzoylaceton  nachgewiesen  und 
isolirt.  Seiner  vermuthlich  sauren  Eigenschaften  zu  Folge 
war  das  analoge  Jodbenzoylaceton  in  der  natronalkalischen 
Flüssigkeit  zu  suchen,  mit  welcher  die  ätherische  Lösung 
des  m-Jodacetophenons  durchgeschüttelt  wurde.  Zu  diesem 
Zwecke  wurde  diese  alkalische  Flüssigkeit  schwach  mit 
Salzsäure  angesäuert.  Der  dabei  ausfallende  Niederschlag 
wurde  abgesaugt  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Durch 
den  Schmelzpunkt  von  185°  C erwiesen  sich  die  feinen 
Nadeln  als  m-Jodbenzoesäure,  die  sich  wahrscheinlich  aus 
nicht  verbrauchtem  m-Jodbenzoylchlorid  zurückgebildet  hat. 
Da  das  m-Jodacetophenon  mit  Wasserdämpfen  verhältniss- 
mässig  nur  schwer  flüchtig  ist,  so  waren  selbst  nach  Ab- 
lauf von  10  Stunden  noch  beträchtliche  Mengen  eines 
rothbraunen  Oeles  im  Destillationskolben  zurückgeblieben, 
welches  noch  als  Jodacetophenon  anzusprechen  war.  Nach 
dem  Erkalten  des  Kolbens  hat  sich  in  der  Flüssigkeit 
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die  zurückgebildete  Jodbenzoesäure  in  Form  weisser 
feiner  Nüdelchen  abgeschieden,  die  scharf  bei  185°  C 
schmolzen  und  daher  frei  von  m-Jodbenzoylaceton  waren. 
Sie  wurden  vorsichtig  von  dem  restirenden  Oele  abgesaugt 
und  das  Letztere  mit  Aether  aufgenommen.  Die  ätherische 
Lösung  wird  so  lange  mit  verd.  Natronlauge  geschüttelt, 
bis  letztere  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Nach  dem  Trocknen 
des  Aethers,  wird  derselbe  abgedampft  und  das  rück- 
ständige m-Jodacetophenon  in  Vacuum  destillirt.  Es  geht 
bei  23  mm  Druck  und  156°  C als  farblose  Flüssigkeit 
über,  und  riecht  acetessigesterartig  und  schärfer,  als  das- 
jenige, welches  mit  Wasserdampf  abdestillirt  ist.  Der 
Menge  nach  stellt  es  ungefähr  20  °/0  der  ganzen  an  m-Jod- 
acetophenon  erhaltenen  Ausbeute  dar. 

Die  Natronlauge,  welche  zur  Reinigung  der  ätherischen 
Lösung  des  Oeles  gedient  hatte,  liess  beim  Ansäuern  mit 
verd.  Salzsäure  einen  Niederschlag  fallen,  der  sich  eben- 
falls nur  als  m- Jodbenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  185°  C 
erwies,  so  dass  auch  hier  die  Fahndung  nach  dem  m- Jod- 
benzoylaceton  ergebnislos  verlief. 


Darstellung  von  m-Jodacetophenon  aus  m-Amidoacetophenon, 

Während  die  erste  oben  benutzte  Methode  zur  Dar- 
stellung dieses  Körpers  recht  zeitraubend  ist  und  nicht 
allzugrosse  Ausbeuten  liefert,  ist  die  zweite,  welche  vom 
m-Amidoacetophenon  ausgeht,  entschieden  der  ersten  vor- 
zuziehen, da  sie  die  eben  erwähnten  Nachtheile  nicht 
besitzt  und  ein  Ausgangsmaterial  in  Anwendung  zieht, 
das  in  beliebig  grosser  Menge  leicht  und  schnell  zu  be- 
schaffen ist. 

Nach  dieser  Methode  wird  das  m-Amidoacetophenon 
diazotirt  und  die  Diazogruppe  nach  der  bekannten  Griess- 
schen  Reaktion  durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure 
gegen  Jod  ausgetauscht.  Die  Reduktion  des  m-Nitroaceto- 
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phenons  zum  m-Amidoacetophenon  wurde  mit  Zinn  und 
Salzsäure  nach  der  Methode  von  Engler  (modificirt  nach 
Untersuchungen  von  Camps)  ausgeführt. 

Fein  zerriebenes  m-Nitroacetophenon  wird  in  einem 
Kolben  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Zinn- 
feile vermischt  und  portionenweise  mit  einem  Ueberschuss 
conc.  Salzsäure  unter  Umschütteln  versetzt.  Nach  jedes- 
maliger Zugabe  von  Salzsäure  kühlt  man  den  Kolben,  um 
heftiger  Reaktion  vorzubeügen,  durch  Eintauchen  in  kaltes 
Wasser  ab.  Nachdem  alle  Salzsäure  eingetragen  ist,  wird 
die  Reaktionsmasse  zur  Vollendung  der  Reduktion  auf 
dem  Wasserbade  so  lange  erwärmt,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  nach  Zusatz  von  Wasser  keine  Trübung 
mehr  zeigt.  Alsdann  wird  die  erkaltete  Flüssigkeit  vom 
Zinn  abgegossen  und  mit  dem  doppelten  Volum  conc. 
Salzsäure  versetzt.  Der  grösste  Theil  des  Amidoaceto- 
phenons  scheidet  sich  als  ein  in  conc.  Salzsäure  schwer 
lösliches  Zinndoppelsalz  in  Form  gelber  Blättchen  aus. 
Nach  dem  scharfen  Absaugen  wird  es  in  wenig  Wasser 
suspendirt  und  so  lange  mit  conc.  Natronlauge  zersetzt, 
bis  sich  das  zuerst  abgeschiedene  Zinnhydroxyd  wieder 
gelöst  hat.  Das  abgeschiedene  m-Amidoacetophenon  wird 
abfiltrirt  und  aus  heissem  W asser  umkrystallisirt.  Schmelz- 
punkt 96°  C. 

Das  stark  saure  Filtrat,  aus  welchem  sich  das  Zinn- 
doppelsalz abgeschieden  hatte  und  noch  solches  in  Lösung 
hält,  wird  mit  der  obigen  alkalischen  Lauge  bis  zu  schwach 
saurer  Reaktion  versetzt  und  vom  abgeschiedenen  Zinn 
ahfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  nach  dem  Eindampfen  mit 
conc.  Natronlauge  versetzt,  wodurch  die  letzten  Reste 
von  Amidoacetophenon  niedergeschlagen  werden. 

Diese  Methode  hat  sich  als  sehr  praktisch  erwiesen. 
Ihr  Hauptvortheil  besteht  darin,  dass  das  Zinn  leicht  und 
schnell  entfernt  wird,  ohne  die  Ausbeute  an  Amidoprodukt 
zu  verringern,  was  namentlich  bei  anderen  üblichen 
Methoden  der  Fall  ist. 
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Diazotirung  des  m-Amidoacetophenons  und  Ersatz  der 
Diazogruppe  durch  Jod. 

13,5  gr  m-Amidoacetophenon  werden  in  25  gr  conc. 
Salzsäure  und  25  gr  Wasser  gelöst  mit  einer  Lösung  von 
7,3  gr  Natriumnitrit  in  etwas  Wasser  unter  Kühlung  dia- 
zotirt.  Alsdann  giesst  man  die  fertige  Diazolösung  all- 
mählich in  einen  Kolben,  indem  sich  eine  mit  15  gr  conc. 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  20  gr  Jodkalium  in 
20  gr  Wasser  befindet.  Nachdem  die  energische  Stick- 
stoffentwickelung nachgelassen  hat,  wird  das  Reaktions- 
produkt auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  sich  das  ge- 
bildete m- Jodacetophenon  als  ein  schweres,  braunes  Oel 
am  Boden  abgesetzt  hat.  Analog  wie  bei  dem  ersten 
Verfahren  wird  es  nach  dem  Absättigen  der  Lösung  mit 
Soda  mit  Wasserdampf  abgeblasen,  das  übergegangene 
Oel  ausgeäthert,  mit  verd.  Natronlauge  gewaschen  und 
nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  durch  Vacuumdestillation 
gereinigt.  Es  siedet  bei  16  mm  Druck  bei  148°  C,  besitzt 
gleiche  physikalische  Eigenschaften  wie  das  nach  der 
ersten  Methode  dargestellte  Keton,  nur  ist  es  mehr  roth 
gefärbt  und  riecht  nicht  so  stark  pfefferartig.  Ausbeute 
aus  m-Amidoacetophenon  gegen  60  °/0  der  Theorie. 

Zur  näheren  Charakterisirung  der  Ketongruppe  wurden 
das  Hydrazon  und  das  Oxim  dargestellt. 

Hydrazon  des  m-Jodacetophenons. 


N — NHC6H, 

Ein  Gemisch  von  2 gr  m-Jodacetophenon  und  1 gr 
reines  Phenylhydrazin  wird  einige  Minuten  auf  einer 
kleinen  Flamme  gelinde  erwärmt,  bis  Wasserabscheidung 
zu  beobachten  ist.  Dann  lässt  man  erkalten  und  nimmt 
das  zähflüssige  Reaktionsprodukt  mit  wenig  Alkohol  auf, 
worauf  alsbald  die  Abscheidung  von  festen  Krystallen 
beginnt.  Aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  stellt  es 
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gelbliche,  feine  Nadeln  dar  und  zeigt  den  konstanten 
Schmelzpunkt  von  101°  C.  Es  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
Eisessig  und  Benzol.  Analog  dem  von  Dettwiller  dargestellten 
Hydrazone  des  m-Bromacetophenons,  ist  es  an  der  Luft 
äusserst  unbeständig.  Schon  nach  Verlauf  weniger  Stunden 
bräunt  es  sich  merklich,  um  schliesslich  zu  einer  braun- 
schwarzen, sirupförmigen  Masse  zu  zerfliessen.  Die  Ana- 
lyse von  frisch  dargestelltem  Hydrazon  lieferte  folgende 
Resultate : 

0,1723  gr  Substanz  lieferten  13,0  cc  N bei  17°  C und 
754  mm  Barometerstand. 

Gefunden  Berechnet 

N 8,68  % 8,33% 


Oxim  des  m-Jodacetoplienons 


C6H 


4 


J 

C — C Ho 

ii 

NHO 


2 g m- Jodacetophenon  wurden  in  wenig  Alkohol  ge- 
löst und  dazu  eipe  Lösung  von  0,6  g salzsaurem  Hydro- 
xylamin und  1,2  g Krystallsoda  in  wenig  Wasser  zuge- 
setzt. Das  Gemisch  wurde  so  lange  mit  Alkohol  versetzt, 
bis  beim  Erhitzen  die  entstandene  Trübung  verschwunden 
war  und  dann  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
ungefähr  2 Stunden  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wurde 
mit  Wasser  verdünnt.  Sofort  trat  eine  Trübung  ein  unter 
Abscheidung  eines  Oeles,  das  nach  einiger  Zeit  zu  kleinen 
farblosen  Nüdelchen  erstarrte,  die  aus  Alkohol  oder  noch 
besser  aus  heissem  Ligroin  umkrystallisirt  wurden.  Lange 
Nadeln,  die  bei  70°  C schmelzen.  An  der  Luft  nichtzer- 
fliessend  und  die  äussere  Form  beibehaltend,  bedecken  sie 
sich  aber  mit  der  Zeit  mit  einer  weissen  Kruste  und  werden 
matt  und  undurchsichtig.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen : 

0,2054  g Substanz  lieferten:  10,00  cc  N bei  19°  C 
und  756  mm  Barometerstand. 

Gefunden  Berechnet 

N 5,56%  5,36% 


< 
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ln  gleicher  Weise  wie  Engler  und  Wöhrle  im  o-Nitro- 
acetophenon  2 Atome  Brom  an  Stelle  zweier  Wasserstoff- 
atome der  Seitenkette  substituirten,  habe  ich  auch  in  dem 
m-Jodacetophenon  1 und  2 Atome  Brom  einführen  können 

m-Jod-w-dibromacetophenon. 

C«  H‘  \ CO  — CH  Br, 

Zur  Gewinnung  dieses  Körpers  wurde  nach  derselben 
Methode  verfahren,  die  von  Gevekoht  zur  Darstellung  von 
o-Nitro-w-dibromacetophenon  benutzt  wurde. 

4,9  g Keton  wurden  in  15  cc  Eisessig  gelöst,  zu 
dieser  Lösung  2 Molecüle  Brom  (6,4  g resp.  2,2  cc)  tropfen- 
weise zugegeben  und  die  dunkelrothe  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  gelinde  erwärmt.  Nach  einiger  Zeit  ver- 
schwindet plötzlich  die  braune  Farbe,  die  Flüssigkeit  wird 
hellroth  unter  Entwickelung  von  Strömen  von  Bromwasser- 
stoffdämpfen. Sobald  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  wird 
das  Reaktionsprodukt  in  dünnem  Strahle  in  Wasser  ge- 
gossen, wodurch  sich  das  Dibromid  als  ein  schweres,  gelb 
gefärbtes  Oel  ausscheidet.  Dieses  Oel  wurde,  da  es  starke 
Neigung  zum  Festwerden  zeigte,  an  einem  kühlen  Orte 
stehen  gelassen.  Erst  nach  3 Tagen  erstarrte  das  Produkt 
zu  fester  Kruste.  Es  sei  an  dieser  Stelle  bemerkt,  dass 
bei  späteren  Versuchen  das  ausgeschiedene  Dibromid  schon 
nach  einer  Stunde,  oft  sogar  nach  einigen  Minuten  er- 
starrte. Aus  Ligroin  umkrystallisirt,  bildet  es  compakte, 
weisse,  dicke  Prismen,  die  bei  49°  C schmelzen.  Das 
Dibromid  ist  in  Ligroin  schwer,  dagegen  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  sehr  leicht  löslich.  Schön  ausge- 
bildete Krystalle  werden  aus  Ligroin  erhalten.  Am  besten 
lässt  sich  das  Bromprodukt  aus  einer  Mischung  von  absol. 
Alkohol  und  Ligroin  umkrystalisiren.  Die  Ausbeute  aus 
m-Jodacetophenon  ist  fast  quantitativ.  Die  Analyse  ergab 
folgende  Resultate: 

0,1314  gr  Substanz  lieferten  0,1130  gr  CO*  und 
0,1177  gr  H2  0. 


Gefunden 


Berechnet 


C 28,44% 
H 1,49% 


23,76% 

1,20% 


m-Jod-to-monobromacetophenon. 


Zu  diesem  Zwecke  wurden  4 gr  m-Jodacetophenon 
in  Eisessig  gelöst  und  1 mol  Brom  (2,6  g vel  0,9  cc) 
langsam  hinzugefügt.  Nach  dem  Erwärmen  der  Mischung 
und  nach  dem  Verschwinden  der  rothen  Farbe  wird  das 
gebildete  Monobromid  durch  Zusatz  von  Wasser  als  weisses 
Oel  gefällt,  das  bald  erstarrt.  Aus  Ligroin  krystallisirt 
es  in  prachtvollen  weissen  Nädelchen,  die  bei  63°  C 
schmelzen.  Sie  sind  in  Chloroform,  Alkohol  und  Aether, 
ähnlich  dem  Dibromid,  leicht  löslich,  unterscheiden  sich 
aber  von  letzterem  durch  die  viel  leichtere  Löslichkeit  in 
Ligroin.  Während  beim  m-Jodacetophenon  das  Dibromid 
niedriger  schmilzt  als  das  Monobromid,  ist  bei  dem  von 
Gevekoht  dargestellten  o-Nitroacetophenon  das  Umgekehrte 
der  Fall.  Das  o-Nitroacetophenon  weicht  von  der  allge- 
meinen Regelmässigkeit  ab,  die  sich  bei  den  Bromiden 
der  substituirten  Acetophenone  ergeben  hat:  Das  Mono- 
bromid schmilzt  niedriger  als  das  Dibromid. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Werthe: 


0,12  gr  Substanz  lieferten  0,1307  gr  C 02  und 
0,0251  gr  H,  0. 


Berechnet 


Gefunden 


C 29,70% 
H 2,31  ®/0 


Verseifung  des  Dibromides  zur  m-Jodmandeisäure. 


Wie  schon  früher  erwähnt,  ist  es  Engler  und  Wöhrle 
gelungen,  die  o-Nitromandelsäure  auf  einem  neuen  Wege 
darzustellen,  indem  sie  das  o-Nitro-w-Dibromacetophonon 
mit  verd.  Kalilauge  behandelten.  Ein  Jahrzehnt  später 
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erhielt  Dettwiller  nach  derselben  Methode  aus  dem  ana- 
logen Bromid  des  m-Bromacetophenons  die  m-Brommandel- 
säure.  In  der  Hoffnung,  auf  demselben  Wege  aus  m-Jod- 
acetophenondibromid  die  m-Jodmandelsäure  zu  erhalten, 
unterwarf  ich  dasselbe  der  verseifenden  Einwirkung  ver- 
dünnter Alkalien. 

Wie  ich  nachweisen  konnte,  verläuft  die  Verseifung 
des  Dibromides  durch  verd.  Alkalien  nach  zwei  Richtungen. 
Ein  Theil  wird  in  m-Jodmandelsäure  und  K Br  gespalten 
nach  der  Gleichung  J — C6  H4  — CO  — CH  Br2  -f- 
3 K 0 H = 2 K Br  + H2  0 J — C II.  —CH 
(0  H)  — C 0 0 K.  Ein  anderer  Theil  dagegen  wird  in 
m-Jodbenzoesäure  und  Methylenbromid  nach  folgendem 
Schema  zerlegt: 


C6  H4  J 

I 

CO 


OK  C6  H4  J 

4-1  — 1 

^ H COOK 


+ C H2  Br2. 


C H Br2 


Die  Bildung  des  Methylenbromides  lässt  sich  deutlich 
durch  den  Geruch  bei  obigem  Processe  wahrnehmen,  und 
es  gewinnt  den  Anschein,  als  ob  durch  die  Höhe  der 
Temperatur  und  die  Stärke  der  Kalilauge  der  Process, 
der  sich  durch  die  zweite  Gleichung  ausdrücken  lässt, 
mehr  und  mehr  in  den  Vordergrund  tritt.  Aus  diesem 
Grunde  wird  die  Verseifung  am  zweckmässigsten  bei  einer 
50°  C nicht  übersteigenden  Temperatur  und  mit  sehr  ver- 
dünnter Kalilauge  ausgeführt.  Um  die  Verseifung  und 
somit  die  Ausbeute  an  m-Jodmandelsäure  möglichst  zu 
einer  quantitativen  zu  gestalten,  habe  ich  die  oben  genannte 
Engler-Wöhrle’sche  Methode  folgendermassen  modificirt: 
8 gr  m-Jod-w-Dibromacetophenon  wurden  in  einer  Stöpsel- 
flasche mit  einer  Lösung  von  8 gr  Aetzkali  (das  Dreifache 
der  berechneten  Menge)  in  150  cc  Wasser  (1  : 20)  auf 
dem  Wasserbade  unter  fortwährendem  tüchtigen  Durch- 
schütteln auf  50°  C erwärmt.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde 
der  Stöpsel  gelockert,  um  dem  sich  bildenden  Methylen- 
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brornid  freien  Austritt  zu  gestatten.  Nach  Verlauf  einer 
Stunde  ist  das  Dibromid  unter  Hinterlassung  einer  nur 
schwachen  Trübung  verschwunden.  Die  abfiltrirte  Lösung 
wird  mit  verd.  Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  wodurch 
hauptsächlich  die  beim  Verseifen  zurückgebildete  m- Jod- 
benzoesäure ausfällt,  da  sie  in  Wasser  viel  schwerer  löslich 
ist  als  m- Jodmandelsäure,  die  in  Lösung  bleibt. 

Nachdem  die  Jodbenzoesäure  abfiltrirt  ist,  wird  das 
Filtrat  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  auf  ein  kleines 
Volumen  eingedampft,  vom  ausgeschiedenen  Glaubersalz 
abfiltrirt  und  wieder  mit  verd.  Schwefelsäure  sauer  ge- 
macht. Die  undurchsichtig  milchig  trübe  gewordene  Flüssig- 
keit lässt  alsbald  eine  ölige  Fällung  erkennen,  die  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt  und  im  Wesentlichen 
aus  m- Jodmandelsä ure  besteht,  die  nur  durch  geringe 
Mengen  von  Jodbenzoesäure  verunreinigt  ist.  Zur  Trennung 
dieser  beiden  Säuren  erwies  sich  nach  zahlreichen  Vor- 
versuchen das  Chloroform  als  das  geeignetste  Lösungs- 
mittel, in  welchem  die  m-Jodbenzoesäure  in  der  Kälte  im 
Gegensatz  zur  m-Jodmandelsäure,  schwer  löslich  ist.  Das 
bei  dieser  letzten  Fällung  erhaltene  krystallinische  Produkt 
wurde  so  lange  mit  kaltem  Chloroform  ausgezogen,  bis 
das  letztere  beim  Eindampfen  nur  noch  einen  unwesent- 
lichen Rückstand  hinterliess. 

Diese  Lösung  wurde  auf  dem  Wasserbade  vom 
Chloroform  befreit  und  das  zurückbleibende  bald  fest 
werdende  Gel  mit  wenig  Chloroform  aufgenommen.  Aus 
dieser  Lösung  krystallisirt  die  m- Jodmandelsäure  in  weissen 
mikroskopisch  kleinen  kurzen  Nadeln,  die  den  Schmelz- 
punkt von  97°  C zeigen  Sie  sind  in  Chloroform,  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Wasser  sehr  leicht,  dagegen  in  Ligroin 
und  Benzol  schwer  löslich.  Aus  diesem  Grunde  kann 
man  sie  durch  Lösen  in  Chloroform  und  nachheriges  Aus- 
fällen mit  Ligroin  reinigen.  In  schönen,  wohlausgebildeten 
Krystallen  wird  sie  nur  schwer  erhalten,  in  Folge  ihrer 
geringen  Neigung  zum  Krystallisiren.  Löst  man  die  Jod- 
mandelsäure in  einem  der  oben  angeführten  Lösungsmittel 
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beim  Erwärmen  auf,  so  erscheint  sie  nach  dem  Erkalten 
in  Form  eines  farblosen  Oeles  wieder,  das  bald  darauf  zu 
einem  krystallinischen  Kuchen  erstarrt.  Ihre  Ausbeute 
aus  dem  Dibromid  ist  nicht  besonders  gut,  was  darauf 
zurückzuführen  ist,  dass  viel  Jodbenzoesäure  nebenbei  ent- 
steht und  dass  die  Trennung  von  letzterer  nur  unter  Ver- 
lusten zu  erreichen  ist. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,1154  gr  Substanz  lieferten:  0,1472  gr  C02  und 
0,0343  grH20  und  0, 1720  gr  Substanz  lieferten  0,1440  gr  Ag  J. 

Gefunden  Berechnet 


C 34,78  °/0  34,53  % 

H 3,30  °/0  2,82  % 

J 45,25%  45,59% 

Zur  Charakterisirung  dieser  Säure  wurden  das  Silber- 
salz und  der  Aethylester  näher  untersucht. 


m- Jodmandelsaures  Silber. 

Ein  kleines  Quantum  m- Jodmandelsäure  wird  in 
Wasser  suspendirt,  mit  einem  Ueberschusse  von  feuchtem 
Silberoxyd  einige  Zeit  gekocht  und  von  Ungelöstem  ab- 
filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  aus*  dem  Filtrate  das 
m-jodmandelsaure  Silber  als  ein  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  aus  feinen  weissen  Nädelchen  bestehend, 
aus,  der  sich  am  Lichte  rasch  schwärzt.  Es  wird  mehr- 
mals mit  Wasser  ausgewaschen  und  schliesslich  im  Dunkeln 
getrocknet.  Eine  Silberbestimmung,  die  durch  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  im  Rohre  nach  Carius  ausgeführt  wurde, 
ergab  Folgendes: 

0,1193  gr  Substanz  lieferten  0,0628  gr  Ag  J. 

Gefunden  Berechnet 

Ag  27,76%  27,99  % 

in- Jodmandelsäureäthylesther. 

c6  ch  (OH)  — COOG,  H5 

6 gr  m-Jodmandelsäure  wurden  in  20  cc.  abs.  Al- 
kohol kalt  gelöst  und  darauf  die  Lösung  nach  Zugabe  von 


einer  kalten  Mischung  von  60  gr  abs.  Alkohol  und  60  gr 
conc.  Schwefelsäure  5 Stunden  lang  am  Rückflusskühler 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt. 

Die  etwas  gelblich  gefärbte  erkaltete  Reaktions- 
mischung wurde  darauf  in  Wasser  gegossen,  wobei  ein 
röthliches  Oel  ausfiel.  Nachdem  die  Flüssigkeit  mit  fester 
Soda  alkalisch  gemacht  war,  um  die  etwa  nicht  esterifizirte 
m-Jodmandelsäure  in  Lösung  zu  bringen,  wurde  wieder- 
holt ausgeäthert.  Die  ätherische  Lösung  wurde  nach  dem 
Trocknen  mit  geglühter  Potasche  auf  dem  Wasserbade 
verdampft.  Der  Ester  stellt  ein  angenehm  riechendes, 
gelblich  gefärbtes  Oel  dar,  das  in  den  gebräuchlichsten 
Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin  und  Wasser 
leicht  löslich  ist.  Beim  Destilliren  unter  gewöhnlichem 
Drucke  konnte  kein  constanter  Siedepunkt  erzielt  werden, 
das  Thermometer  steigt  fortwährend  und  der  Ester  erfährt 
unter  Ausstossen  von  stark  nach  Bittermandelöl  riechenden 
Dämpfen  eine  tiefgreifende  Zersetzung. 

Vielleicht  geht  eine  Spaltung  im  Sinne  folgender 
Gleichung  vor  sich: 

P R/CH(OH)-COOC,H5_p  n/CHO  , 

a*\  J T 

H — C 0 0 C2  H5 

Aus  obigem  Grunde  wurde  zur  Analyse  nicht  destil- 
lirter,  nur  in  Vacuumexsiccator  getrockneter  Ester  ver- 
wendet. Die  Analyse  ergab  folgende  Zahlen: 

0,1586  gr  Substanz  gaben  0,2250  gr  C02  und  0,0573  gr 
H2  0. 

Gefunden  Berechnet 

C 38,69  °/0  39,21  % 

H 4,01%  3,59% 

Leider  war  es  mir  aus  Mangel  an  Jodmandelsäure 
nicht  möglich,  eine  hinreichende  Menge  des  Esters  in 
Vacuum  zur  Feststellung  des  Siedepunktes  zu  destilliren. 
Aus  demselben  Grunde  musste  auch  auf  das  Studium  der 


vielleicht  interessanten  Zersetzung  des  Esters  beim  Destil- 
liren  unter  gewöhnlichem  Drucke  verzichtet  werden. 

* * 

* 

Die  Hauptergebnisse  der  vorstehenden  Arbeit  lassen 
sich  in  folgende  Sätze  zusammenfassen: 

1.  m-Jodacetophenon  lässt  sich  nach  der  Gevekobt- 
schen  Methode  durch  Verseifung  des  m-Jodbenzoylacet- 
essigesters  analog  andern  kernsubstituirten  Acetophenonen 
gewinnen.  Die  Ausbeute  ist  klein  und  die  Darstellung 
zeitraubend.  Als  Nebenprodukt  konnte  in  einem  Falle 
das  bis  jetzt  noch  unbekannte  m- Jodbenzoesäureanhydrid 
isolirt  werden. 

2.  Nach  einer  anderen  Methode:  aus  m-Nitroaceto- 
phenon,  Reduction  zu  Amidoacetophenon  und  Ueberführung 
desselben  nach  der  Griess’schen  Reaktion  in  das  m-Jod- 
acetoplienon  ist  die  Ausbeute  entschieden  besser  und  die 
Ausführung  leichter.  Dargestellt  wurden:  das  Oxim  und 
das  Hydrazon. 

3.  Die  Derivate  des  neuen  Ketons  konnten  nach  den 
üblichen  Methoden  ohne  Schwierigkeit  erhalten  werden. 
Dargestellt  wurden:  das  Monobromid  und  das  Dibromid. 

4.  Die  m- Jodmandelsäure  wird  nach  der  Engler- 
Wöhrle’schen  Reaktion  aus  dem  m- Jodacetophenon-w- 
dibromid  mit  relativ  kleiner  Ausbeute  gewonnen,  was  auf 
die  Nebenbildung  der  m-Jodbenzoesäure  und  auf  die 
Schwierigkeit  der  Trennung  der  beiden  Säuren  zurück- 
zuführen ist. 

Von  den  Derivaten  der  Jodmandelsäure  wurden  das 
Silbersalz  und  der  Aethylester  dargestellt.  Die  Zersetz- 
lichkeit des  letzteren  gestattete  nicht,  seine  nähere  Charakte- 
risirung  durchzuführen. 


